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(g) Photoadressierbare Seitengruppenpolymere mit hoher induzierbarer Doppelbrechung 

(57) Die Erfindung betrifft neue Seitenkettenpolymere, in 
denen durch Bestrahlung hohe optische Anisotropic er- 
zeugt werden kann. Diese optische Anisotropie ist sehr 
thernnostabil. 
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Beschrcihiing 

Die Brtituiunj: bL-iritTt phcuoadressicrbiire SeiicngmptxrnpK^lydtcrc in dcnL-n sich durch Bcslrahluni! cine hohc Dopix'l- 
hrcclunii: induzicrcn liitll, sodaG sie sich zur Hcrstellung von tiuLicleincntcn tiirdie S[X,'iclicruni: opiisch angcboicner [n- 
5 forniaiion ckicr als optisch sclialibarc Koiiiponcnic-n ciiincn. 

Ails dcr Litcrauir sind verschiedene Polynicro mil photochronien Grup[x.'n bckanni; ihrc bcsondeie Higcnati isi. d:iB 
ihrc opiischcn Higenscluil'tcn wie Absorption. Hmission. Reflexion, Dopi^elbreehung. Streuuna lichiinduziert reversibel 
veranderl worden konnen. Derartige Polymere luiben cine S|>ozielle verzweigte Struktiir: An cincni linearcn Riickgrat sit- 
zen - iibcr als Absiandshalter wirkcnde Moickiilteile vcrbiindcn - Sciiengruppen, die elektroiuagnetische Strahking ah- 
II) sorbicren konnen. Ik-ispiele diescr An sind die Azobenzolgruppen entlialtenden Sciiengruppen[x>lymcren geniLiK US- 
PS 5 173 381 . 

In der letzien Zeit hai sich das Inicresse der Paehwelt aut solchc Sciiengruppen[>3!yniere gcrichtet. die Seitengnippen 
unierschiedhcher An tragen. von dcnen eine Art elektroniagnetische Strahking absorbieren kann. wiihrend die andere Art 
cine niesogcne. tbnuanisoirojx: ( iruppc isi. 

15 FUissigkristalline Seitengruppenpolynierc dieser Art werden z. B. in den US-PS 4 631 328 nnd 4 943 617 beschrie- 
ben. Fihue aus diesen Polyiiieren sind ini ungerichteten Zustand lichtstreiiend und triib: erst durch Ausrichlung werden 
tliese Fihiie klar und transparent. 

Aus den DF.-OS 3S 10 722 nnd 44 34 966 sind aniorphe zur optischen Infoniiaiionss[?t'icherung geeignete Polymere 
bekannt. Sie besitzen den tcchnischcn Vorteil. daL^ Filnie aus diesen Polynieren sofort nach ihrer Hcrstelking gebrauchs- 

20 t ahige optische Figenschaften aut'weiscn. 

Wahrend die (.Iruppen, die ekktrotnagnctisclie Strahking absorbieren konnen, in der Kegel ini Wellenlangenbereich 
des sichibaren Fichts absorbieren. besitzen die niesogenen Gruppen hislang bekannt gewordener Seitcngruppenpolynie- 
rercin deutlich kurzwelligcres Absorptionstiia.ximuni. vorziigsweise bei WeUenzahlen uni 33 cnr'; die erreichbarcn 
Doppelbrechungsandcrungen liegen unier 0.1. Die bisher beschriebenen Vcrtahren zur Speicherung von Information 

25 durch Do p|x- 1 b ivc I uingsande run gen sind regehuaLiig als reversibel beschrieben worden, d. h. dati niit eitier durch Licht 
Oder Wartne hervorgerutenen 'leniperalurerhohung die gcspeichcrtc Int'orniation wieder geloscht werden kann; die Ver- 
wendung von Licht kann dabci den Vorleil der lokal begrenzten Loschburkeit bieten. weswegen diese Varianle rnanchTnai 
bevorzugt ist. Die prinzipielle Foschbarkeit durch Zufiihrung von Fnergie in Form von Warme beinhahet naturlich 
gleichzcitig das Risiko mangelnder 'nieniiostabilitat der eingeschriebcnen Intbnnation; in der 'lai ist dies ein Nachteil 

.10 des bislang bekannten Standes der Technik. Die bekanntcn Verbindungen dieser Art besitzen also den Nachteil. daB die 
eintieschriebenen Doppelbrechimgen nicht temperaturstabil sind; bei hoheren Teiuperaturcn, inshesondere bei Anniihe- 
rutU! an die (jkisiibergangstemperalur, wird die Doppelbrcchung schwacher und verse hvs^indet schlieLiIich ganz. Fs bc- 
steht dahcr ein Bed^u-fan Int'onuationstrageni, bei denen die Stabilitiit der eingeschriebcnen Infoniiation niogiichst tem- 
peraturuneniptindlich ist. 

Uberraschenderweise wurde nun get'unden. dal3 libcrlegene Seitcnkettenpolyniere dann entstehen. wenn man die Sei- 
tenketten so auswiihlt, dal5 ihre Abson?tionsnia.\ima einen definierten Abstand voneinander autweisen. In diese neuen 
Polvnieren UiBt sich mit Licht Intbrtiiation cinschrciben. die hoch theniiostabil ist. 

Geiienstand der BrHndung sind also Polymere, die an eincr als Riickgrat wirkenden Hauptkette Seitenketten unter- 
schiedkcher Art tragen. die beide elektroniagnetische Strahking (mindestcns tiirdie eine Art: vorzugswcise der Wellen- 
40 liinge des sichtbaren Lichis) absorbieren konnen mil der MaGgabe. daB die Absorptionsma.\inia der untcrschiedlichcn 
SciTeiiketicn niindestens 200. vorzugswcise mindestens .500. und maxinial 10 000, vorzugsvvei.se ma.vimal 9000 cnr' 
voneinander entrernt sitKl. 

Bcvorzuizte errmdungsgcnKil.ie Polymere tragen an eincr als Riickgrat wirkenden Hauptkette da von abzwcigende ko- 
valeni gebundene Seitengruppen der l-'onueln 

45 

-S'-'I''-Q'-A (I) und 
-S--T--Q--P iU). 
.so worin 

S'. S- iinabhangig voneinander SauerstotV, Schwetel oder MR'. 
R ' Wasserst otY oder C , -C4- A Iky 1 . 

T', T~ unabhangig voneinander den Rest (CI-L>„. der gegebcnenfalls durch -0-, NR'- oder OSiR'jO- nnterbrochcn und/ 
Oder gegebenen falls durch Methyl oder Fthyl substituieri sein kann, 
55 n d i e Za h le n 2 , 3 ode r 4 . 

Q'. Q- unabhangig voneinander einen zweibindigen Rest. 

A. P unabhangig voneinander eine Einheit, die elektroniagnetische Strahlung aut^nehmen kann, 

bedeuten niit de^r MaBgabe, daBdie Absorptionsnia.\ima der Reste -Q'-A und -Q--P niindestens 200. vorzugswci.sc min- 
destcns SOO und niaxitHai 10 000, vorzugswcise ma.\inial 9000 cnr' voneinander entfemt sind. 

60 Ein wcscntliches Mcrkiiial der Frtindung ist die Frkenntnis. daB die Eigenschatten der erfindungsgemaBen Polynieren 
uinso besser sind. ie ahnlicher die endsiandigen Gruppen -Q'-A und -Q--P cinander werden. Dies gilt insbcsondcre int 
Hinblick anf ihre clektronische Konkguration. Die Ubereinstimmung der Orhitalsynimeirie der beidcn Gruptx-n soli 
iiroB. aber nicht 100% sein. Durch die Anregung der langerwellig absorbierenden Grupi?c in den ersten angeregten elek- 
Tronischen ( 'So)-Zustand werden die OrbiiaTsyiunietrien der Gruppen A und P naherungswcisc antisyminetrisch. 

65 Die Funkiion der Reste T' und T- bestehi in der Gewahrleisiung eines bcstimniten Abstandes der Scitengrup|ienenden 
von der als Ruckgrai wirkenden Kctlc. Sie werden deshalb auch ",Spacer" gcnannt. 

Die Reste imd Q- verbinden die Endgruppen A bzw, P mit den Spacem T' bzw. T-. die ihrerseits iibcr das Verbin- 
dungsalied S* bzw. S- die Verbindung zur Hauptkette lierstcllen. Das besondere der Grup[>en Q' und Q~ isl ihr EinlluB 
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sowohl auf A unel P cincrsciis uls iuich aut 'l'' uiid T- aiidcrcrsciLs. Den Rcsicn Q" tirul konmit dcslu.lb -an/. besotKlcrc 
Bedculuniz y.u: So kann cine Ahiilichkcii ilcr KoiifigiMaiion. iicpaart mil cincr rclativ ahtilichcn Lane der Absorptionsnia- 
xmta von -Q -A iiiid -Q-P boispielswoisc dadiuvh crreicht wcrdcn, daG idcniischc Rc^ic A uiid Pdurcb iintcrscbicdliche 
Kcsic Q' und Q- untcrschicdiich stark polarisicrt wcrden. 

Ik*vor/Aigto Restc Q' und Q- utnlasscn unabhiingig voncinandor die (.Iriippcn -SOj-, -0-. -COO-, -OCO-. - 
CONU'-. -NT^'CO-. -NR'-,(e"H.)iii tuil rn = 1 oder 2, oincn zwoibindigen 6-Ring [uii -cucbcncntaHs 1 bis 2 N-Atoincn 
( wobei dariii die Arikniipfung an die Resie T' und A b/.w. T- uml P tibcr diese N-Aion.e crlblgt ) und die Cirupoe Z'-X-Z- 
worin 



ZK Z- utiabhaiigig voneinander die Gnippeti -S-, -SO.-, -0-, -COO-. -OCT)-, -CONR"-. -NR'CO-, -NR'- -N=N- - 
CM=CM-, -N=(;ir-. -CM:=N- Oder die Griippe -(CM.),,, niit ni = 1 oder 2 und 

X den Naphibalinresl. einen 5- oder 6-g!iedrigen eycloalipbarischcn. aroniatisehen odor beterocvclisclien Rins die 
Oruppe (CH=CH),„- iiiir ni = I oder 2 
oder eine dirckte liindung bedeuten. 

Besonders bevorzugte Reste X unitasscn 2,6-Naplithylen und 1 .4-Phenylen und heterocyelische Reste der Slrukturen 

N=N 




Siehi X liir ein .i-gliedriges Ringsysteni, so kann dies carboeycliseh oder - bevorzugt - heteroaromaiiscli soin und bis 
zu ;> Heteroatonie, vorzugsweise aus der Reihe S. N. O, enlhalten. Geeigneie Verireter sind beispielsweise I'hiophen, 
[ biazoi. Oxazol, 'IViazol, Oxadiazol unti riiiadiazol. Heierocvclen rnit 2 I reieroatonien sind besonders bevorzuut 

Wenn X Tiir die Ciruppe (CH=(.'M)„,- stelit. hat ni vorzugsweise den Wert 1 . 

Steht X liir eine direkle Bindung. gelangt man beispielsweise zu Oxalsaure- oder Harnstoirderi vaten oder zu Carba- 
rn aten (Z ausgewiihlt aus Z' und Zr). 

Die bevorzugten Bedeulungen von Z'-X-Z- sind Benzoesiiureamid- und Benzoesaureesterresie des Tvps -0-(VHi- 
COO-, -O- Q,H4-CO-NR'-, -NR'-C,H,-COO-. -NR'-C^H.-CO-NR'- sowie Funuirsmireester- und -amidreste des^Tvps 
-OCO-CH=CF r-OCO- und -NR '~CO-CM=CH-CO-NR ' " 

Besonders bevorzugt stehen Q' fur die Gruppen -Z'-CVJ-T^-N=N- unci Q- lur die Gruppe -Z'-CVJI^-CO-NH-. 

Die Gruppen -Q'-A sollen Absorptionsmaxima im Wellenzahlenbereich von 15 OOO bis 2S OOO cur' und die ( Jruppen 
-Q-P sollen Absorptionsmaxima im Wellenzahlenbereich von 16 000 bis 29 nOOcrir' besitzen. Fiirdie Zwecke der vor- 
Iiegenden Hrfrndung werden A und P sowie Q' und so deliniert, dalS die liin-erwellig absorbierende Binheit -Q"-a 
die kih-zerwellig absorbierende Einheit -Q--P genannt wird. 

Bevorzugte Resie A und P umfassen ein- und mehrkernige Reste, vvie z. B. Zimtsiiure-. Biphenvl-, Stiiben- und Azo- 
larbstottresre. Benzoesiiureanilide oder y\naloga helerocyeliseher An, vorzugsweise Monoazofarhstotlreste. 

Besonders bevorzugte Reste A und P en t spree hen der Forniel 

-E-N-N-G ilU) 
worin 

G einen einbindigen aromatischen oder heterocvclischen Rest uiui 
H einen zweibindigen aromaiischen oder heteroeyelischen Rest bedeuten. 

^ Rir F geeignete aroiiialisehe Reste entlialten vorzugsweise 6 bis 14 C-Atome im aromatischen Rinu, der dutch C,- 
C|2-Alkyl, C|-C, .-Alkoxy. Hydroxy. Halogen (insbesondere F. CI. Br). Amino. Nitro. IVinuonnethvl ^Cvan Carboxv 
COOR (R = C|-Cf-,-Alkyl. Cyclohexyl, Benzyl. Phenyl), CVCV-(->cioatkvl. C,-Cn-A!kvIihio. Ci'-Q,- Alkvlsulfonvl. 
C(;-Ci2-Arylsultonyl. Aminosulfonyl. C,-CV Alkylaminosultonvl, Phenvlaminosultonvl, Arninoearbonvl C|-C( -Alkv- 
lanunociubonyl, Phenylaminocarbonyl. C|-C\rAlkyIatnino, Di-C|-CV;<lkvlamino. Phenvlaiiiino, C|-Cs-Acvlaniino, 
Ci-CpAlkylsullonylatiiino. Mono- oder Di-C|-C,-alkylaminoearbonvlamino. C,-CrAlkoxvcurbonvlaniinooder Tritlu- 
omielhylsullonyl ein- t.ider mehrraeh substituiert sein kann. 

Fur H geeigneie heterocyelisehe Resie enthalten vorzugsweise 5 bis 14 Ringalome. von denen 1 bis 4 Heteroatome aus 
der Reihe Stickstotf, Sauerstolf. Sehwelel sind, wobei das heterocyelische Ri'ngsvsiem durcli C| -C, j-Alkyl. C,-C, ,-Al- 
koxy. Hydroxy. Halogen ( insbesondere F, CI. Br). Amino. Niiro. rri MuoniieihvT. Cvan, Carboxv CTX")R (R = C.-CV-AI- 
kyi. Cyclohexyl, Benzyl. Phenyl). CyCrCycloalkyl. C,-C , ,-Alkylthio, C|-C„-Alkylsulfonvl. CVCp-ArvlsulfonvI. 
Aminosultonyl. C|-CVrA!kylanimosultonyi. Phenylaniinosultbnyl, Aniinoearbonvl. C,-Q-Aikvlannnocarbonyl, Phe- S5 
nylaminocarbonyl, Ci-Cj-Alkylaniino. Di-C,-CVulkylamino, Phenylaniino, C|-C5-Acvlamino,' Ci-C-Alkvlsulfonyl- 
amino. Mono- oder Di-C,-C4-Alkylaiiunocarbonylamino. CrCVAIkoxvcarbonvlamino oder Trinuoniiethvlsulfonvl 
ein- Oder melirlach substituiert sein kann. 

^ Fiir G geeigneie aj-oniatische Resie enthalten vorzugsweise 6 bis 14 C-Atonie im aromatischen Ring, der dureh Cj- 
C|.-Alkyl. C|-C,2-AIkoxy, Hydroxy. Halogen (insbesondere F. CI, Br), Amino. Nitro, rrifUiornielhvl. Cvan. Carboxv, 6o 
COOR (R = C|-C(,-Alkyl. Cyclohexyl. Benzyl. Phenyl). C5-C , >-Cycloalkvl. Cs-C, .-Alkvithio. Ci-CV,-AlkvlsultbnvF 
C(;-C|.-Arylsultonyl. Aminosultonyl. C|-CV,-AlkylamtnosulfonvT, Phenvlaminosultonvl. Aniinoearbonvl, C|-CV-AIky- 
laminocarbonyl. Phenylaminocarbonyl. C|-C4-Alkylaniino. Di-C|-C.,-alkvlaminQ. Phenvlaiiiino. C,-C3-Acvlamino. 
C(;-C|n-Aryl-carbonylamino. Pyridylearbonylamitio. Cj-C^- AlkylsultVMivtaniino,.,CV,-C, >-Arvlsultonvlaniino", Mono- 
oder Di-C|-C4-alkyIaniinocarbonylamino. Ci-Cj-Alkoxycarbonylaniino oder'^rnMuornieThvlsultonvl ein- oder'mehr- r>^ 
fach subslituiert sein kann. -V t fhi 

FurG geeignete lieterocyclisehe Reste enthalten vorzugsweise 5 bis 14 RingatQiiie. von denen 1 bis 4 Heteroatome aus 
der Reihe StickstotV. SauerstolT, Schwctel sind, wobei das heterocyelische Ringsysteni durch C|-Cp-AlkyL C|-Cp-Al- 
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koxv, Hvdroxv, Haloiicn ( insbcsoiulero R (.'I, Brh Amino. Niiro. '1 nlUiomielhyL Cyan. Carboxy. COOR (R = C|-( V,-AI- 
kvl. C'vclohcxvl. Benzvl. Phenyl), Cs-CirO'vloalkyl. C|-C, j-Alkyllhio. ( VQrAlkylsuUonyl, ( VC'ij-Arylsultbnyl. 
Aniiiiosuironyi, C,<VA"^'y'^'"""^^^^'*^'^-">'- Pli<^"ylf »»>"^^^»lt'*^^nyl' Aminocarhotiyl, Ci-CVAIkylaniinocarbonyl. Phc- 
nvlamin^K-Lirbonvl. Ci-Cj-Alkvlaniino. Di~Cj-C4-alkyhi!nino. Phcnylamino. Ci-CVAcykmiino. Ci-C ^-Alkylsulfonyl- 

5 ai'uino. Mono- cxicr Di-Ci-Cj-alkylaniinocarbonytaiuino. Ci-C^-Alkoxycarbonykiniino ^xlcr '[Vinuonuethylsulfonyl ein- 
odcr niehrfach subsiituieri sein kann. 

Sofcm die Reste E v^xier G niehrfach snbstituiert sind. richtet sich die Anz^hl der Subslitnenien jewcils nach der Anzahl 
der iiuiiiHchen Subsntiitionsposiiionen, der Moulichkeit des Einbaus der Siibstitiienien und den Higenschat'ien der sub- 
siiiuiencn Sysieiue. Die Aryl- nnd Acylreste konnen gegebenenlaUs diirch Nitro, Cyano, Halogen, Cj-CVAIkoxy. 

10 Amino snbstituiert sein. 

Besonders bevor/aigie Reste -E-N=N-0 enthalten entweder eiiien aroinatischen Rest und einen hcterocyclisehen Rest 
(d. h. eniweder E CKier G sind aroinatisch. der andere Rest heterocyclisch | o^ler zwei aroniatische Reste (d. h. sowohl H 
als auch G sind aroniatisch). 

Die bevorzLigten Reste -E-N=N-G sind Azobenzoh-este der Forme I 




10 

worin 

R t'ur Nitro, Cvano. Benzainido. p-Chlor-. p-Gyano- oder p-Niirobenzainido siehi und die Ringe A und B zusiit/dich sub- 
stiiuiert sein konnen. 

Besonders bevorzugte Reste A und P enispreclien der Formel 




R- bis R^ unabhiingig voneinander tiir WassersiotY- Ghlor. Brom. Trifluonnethyl, Methoxy. SOX'H3, S02GF^, SOiNHi. 
N(GIl3 )>. vorzugsweise Nitro. Gyano oder p-Ghlor-. p-Gyano-. p-Nitrobenzainido stcheti mit der MaL^gabe. da6 niinde- 
stens einer dieser Reste ungleich WassersiotY ist. und 

R'' bis R'" unabhiingig voneinander WasserstotT. Ghlor oder Methyl bedeuten. 
40 Bei Mehrtaehsubstituiion des Rings A sind die 2.4- und .1.4-Positionen bevorzugt. 
Andere bevorzugte Reste A und P entsprechen der Formel 



45 




(VI) 

worin 

R- bis R'* und R^ bis R'"dic oben angegebenen Bedeiitungen besitzen und 
55 R- bis R^'' die Bedeutungen von R- bis R*' - aber unabhiingig von diescn - besitzen. 
Andere bevorzugte Reste A bzw. P entsprechen der Foniiel 



60 




(VII) 



worin 

K. L, M unabhiingig voneinander die Atome N. S. O oder gegebenentalls -CVU- oder -GH= bedeuten mit der MaBgabe, 
daB mindcstens eines der Glieder K. L, M ein Heleroalom ist und der Ring A gesiittigt ist otlcr 1 oder 2 Dopfielbindungen 
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cntluill. uiui 

]V bis R" iinubiuingig vorieinuntlcr die obcn liir \V bis R'^' iitigogcbcncn Balciitungcn bcsii/xMi. 

Dcr Ring A stclit vor/.i]gswcise fiircincn Thiophcn-, riiiuzoT-, C>xir/ol-. Triiizol-. Oxadia/ol- odor 'I'hiaJiazohvsl. 
BevorzLigrc Rostc -Q'-A und -Q--F cntsprcdicn den Fortucln 




(VHI) 



10 



Oder 




R' 




B 



N=N 



10 




(IX) 



15 



20 



R' bis R'*' die oben angegcbenen Bedeutungen besiizcn. 
Bevor/ngre Gruppen A und P cntsprechen den Fornieln 



N = N 





(X) 



und 




(XI) 



40 



worin 

R - Was s e t s t o IT otic r y a n o, 

R- Wusserstotf odcr Meihyl, 

W SuuersrotTodcr N\V und 

R*^ Cyano odcr Diiiiethylaniino bcdcutcn. 

Den obigen Foniietn gctueinsani ist.duB Substitulionen in 4-. 2,4- und .1.4-Position dcs Ringes A besonders bevorzugt 
siini. 

I-Lir diesc bcvorzugtcn Gruppen A und P bevorzuiile Gruppen -S'-'I^'-Q'- bzw. -S'- r--Q-- enrspreehen dcti Ponnel - 
OCM,CH/J-, -C)CH>CMjOCM.GH,0- und -OGM.CTK-NR'-. 

Die bcvorzugren erlindungsgcnial3cn Polyincrcn cniluilien allcin vviederkehrende rtinlieitcn tnit den Seilcngruppcn I 
und r.r. und zwar vorzugsweisc solche dcr Foniieln 
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in 



15 



6() 



R 



— CH^C — — CH— C — 

'I 'I 

I, I. 

S und S 

I I 

A P 

(XII) (XIII) 



mil R = H Oder ~ vorzugsweise - Methyl. 

Die entsprechenden hevorzugien Mononieren zur HintTihrung der SeiiengnipfX'n I und U entsprechen also den For- 
20 nieln 

CH— C-CO — S— T— Q— A (XIV) und 

I 

R 



CHZ=:C-CO S— T— Q— P (XV). 



R 



Die Seitengnippen (1) und (IT) sind also vorzugsweise lui ( Meih- lAcryloylgruppen CH>=C(R)-rO- niit R = Wasser- 
siolt Oder Melliyl angebimden. 

35 Vorzugsweise wird die Haiiptkctte der Seitengruppenpolymeren von Monomeren. die die Seirengruppen (I) iragen, 
von Mononieren. die die Seitengruppe (fl) iragen und gegebenentalls weiieren Monoinercn gebildet, wobei insbesondere 
der Anieii der Mononieren. die die Seilengruppe (I) aufweisen. 10 bis 95 Mol-%, vorzugsweise 20 bis 70 MoI-%, der 
Anicil der Mononieren. die die Seilengruppe (Tl) aufweisen, 5 bis 90 Mol-%. vorzugsweise 30 bis SO Mol-'>'J . und der 
Anieil der weiieren Mononieren 0 bis 50 Mol-% beinigen, Jeweils bezogen aufdie Sunime saniilieher eingcbauter Mo- 

4() noiuereinbeilen. 

Als "weitere" wiederkehrende Binheiten koinnien alle Baiisteine in Heiracht. die sich ehcniiscli in das Seilengruppen- 
polvnier einbauen lassen. Sie dienen ini weseniliehen lediglich dazu, die Konzcniraiion der Seitengruppen [ und IT ini 
Polvmerzu verringern und bewirken also quasi einen " Verdiinnungs"etyekl. Ini Falle von Poly< uielh )acrylaten unifassen 
die "weitcren" Mononieren elhyleniscli ungesiiltigie copolynierisierbare Monomere, die bevorzugl a-subsliiuierie Vinyl- 

45 gruppen oder (5-subsliluierle Allylgruppen iragen. bevorzugl Siyrol; aber aucli beispielsweise kernchlorierie und -;ilky- 
Merle bzw. -alkenylierlc Slyrole. wobei die Alkylgruppen 1 bis 4 KohlensiolVatonie und die Alkenylgruppen ? bis 4 Koh- 
lensiotTaioine enlliallen koniien. wie z. R. Vinylloluol. Divinylbenzol. rx-Methylsiyrol, leri.-Buiylslyrole, Chlorslyrole; 
Vinvlesier von Carbonsiiuren mil 2 bis 6 KolilenslotVatonien. bevorzugl Vinylaeeiat: Vinylpyridin, Vinylnaphiluilin. Vi- 
nylcvcloliexan. Aerylsiiure und Melhaerylsaure und/o<:ier ilire Esler { vorzugsweise Vinyl-. Allyl- und Methatlylesier) mil 

so 1 bis 4 Kohlensiotfiiiomen in der Alkoholkoniponenle. ihre Amide und Nil rile, Maleinsiiureanhydrid. -lialb- und -diester 
mil 1 bis 4 Kohlenslorfaionien in der Alkoholkomponente. -halb- und -diamide und cvclische [niide wie N-Melhylmal- 
einimidoder N-CveloheNylmaleiniiuid: Allylverbindungen wie Allylben/.ol und Allylester. wie Allylacetat, Plulialsau- 
rediallvlestcr. rsophihalsiiurediallylesier. Funiarsauredi all vies ler. Ally lea rbon ate, Diallylcarbonate. Trial lylphosphai und 
Triallylcyanurat. 

55 Bevorzugie "weiiere" Monoiiiere enlsprcchen der Foniiel 

CH3 

(XVi) 



O 



worm 

R'- fur einen gegebenenfails verzweiglen C'l-CV^'^'^^yl''^'''^' otler einen wenigstens einen weiieren Aerylresl enlhalienden 
65 Res I slclit. 

Die erfindungsgeniaBen Polymeren konnen auch niehr als eine Seilengruppe. die unter die Deli nil ion von (I) fiilll, oder 
mehr als eine Seilengruppe. die unler die Definition von (IT) tallt. oder niehrere Seitengruppen sowohl der Definition von 
([) als aueh von (TT) enlhalten. 
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Die crliiuiuiigsgcnialScn Polynicrcn hesii/LMi vor/ugswcisc (Jkisuhcrg;inL:srctiipci;ilureti 'Tg voti niiiuicsions 4()"C. Die 
(.ILisiihcigangsicrupcraiur kann bcispictswcise nach B. Vollmor, (jtuiuiriB dcr MukromolckiilarLMi Chemic. S. 406 bis 
4 10. Springer- Vcrlag, [ leidelherg 1962. bestinmit werdeti. 

Die erlinilungsgeiniiBen Polymeren besirzen int itngeiiieinen ein als (Jevviehtsniitlel bestinmiies Moiekiihti^ewieht von 
5i)()0 bis 2 ()()() 000, vor/.ugswcise 8000 bis 1 .SOO OOO, bestiinmi dureh Gelperinealionsehroniarographie (goeicht mil Po- 
ly s(yrol). 

Die Siruklureleiiiente init holier Formanisoiropie und holier Anisotropic der niolckiilaren Polarisiorbiukeit sind die 
Voraussei/Aing fur ho he Wcrre der optisehen Anisotropic. DLirch die Struktur dcr Polymeren werden die /.wisclienmolc- 
kularen Wcchsciwirkungen der Strukturelcmente (I) und (H) so eingesiellt. daB die Ausbildung niissigkristalliner Ord- 
nungs/.iisiande unterdruekt wird undoptisch isoirope, transparentc niehtstrcuende Filme hergcstellt werden konnen. An- 
dererseils sitid die zwiselicnmolekularen Wcchsciwirkungen dennoch stark genug, daB bei Bestrahlung mit polarisicrtem 
Licht ein photochemiseh induzierter, kooporativer. geriehteter UmorientierungsprozeB der Seitengruppen bewirkt wird. 

In die optiscli isotropen, aniorplien ertindungsgemaBen Polymeren lassen sicli durch Bestrahlung mit polarisicrtem 
Licht c.xtrem hohc Werte der optisehen Anisotropic induzieren. Die gemesseticn Werte der Doppelbrceiuingsandcrung 
An licgen zwischcn ()X)5 utid 0.8. 

Als Licht wird vorzugsweise linear polarisiertes Licht verwendet. des.scn Wellenlangc itti Bereich dcr Absorptions- 
bande dcr Seitengruppen liegt. 

Weitcrer Gegenstand der Hrlindung sind I'olyincre, in die mil polarisicrtem Licht Doppelbrechungsanderungen An von 
iiber vorzugsweise iiber 0.2. insbesonttcre iiber 0,4 eingeschrichen werden konnen. Die Bcslinuiiung des Wertcs An 
soli ilabei. wie nachlolgcnd bescliricbcn, ertblgen: 

Zuniichst bcstimmt man an den bciden Homopolymerisalen Jcwcils das Absorptionsniaximum 1 bzw. A,,,,.,^,. Durch 
Beslrahlen eines Films dcs zu testenden (.'opolyiiicrisats mit linear polarisicrtem Lichi einer Wclleiii^ingc von 
^\ii:<.\l'^^in:ixj'— erzcugt man eine Doppelbrceiuingsandcrung. Dazu werden die Proben in Richtung der Fiachennorina- 
Icn mil polarisicrtem Licht beslrahll. Die Lcislung dcr Lichtciuclle soli lOOO iiiW/cm' beiragen: fiirden Fall, daB das Co- 
polyiiierisat unterdiescn Bcdingungen zerstort wird, setzt man die Lcistutig dcr Lichtquelle in 10(j niW-Stut'en solange 
hcrab. bis das Copolynierisat durch die Bestrahlung nieht nielir zerstort wird. Die Bestralilung wird rortgcfuhrt. his sich 
die Doppelbrcchung nichi meiir andert. Die Messung der erzeugien Doppelhrechungsandcrung ertbigt mit einer Auslc- 
sewellcnlange von lUX,,,^, i+X„,^^j,):21 + }5i) ± 50|nni|. Die Polarisation des McBlicliis soil cincn Winkcl von 45'\ rclativ 
zur Polarisalionsrichtung dcs einschrcibemlen Licht s, bilden. 

Die Hcrstellung der Seitengruppenmonomeren und ihre Polymerisation konnen nach literaturbckannten Vert'ahren 
durehgetiihrt werden; vgl. beispielsweise Makromolekulare Chemie 187. L^27-l 334 (1984), SU 887 574, Furop. Polvm. 
1 8, 56 1 ( 1 982 ) und Liq. Crysl . 2, 1 95 ( 1 987), DD 276 297, DF-OS 28 3 1 909 und 38 08 430. Die crlindungsgemaBen Po- 
lymeren werden im aligenieinen durch radikalisclic Copolynierisat ion der Monomcren in geeigneten Losungsniittcln, 
wic z. B. aromatischen Kohlenwasserstoltcn wie Toluol odcr Xylol, aromalischcn Halogenkohlcnwasserstollen wie 
Chlorbcnzol, Fthern wie letrahydrofuran odcr Dio.xan. Ketoiicn wie Aceton odcr Cyclohe.xanon, und/oder Dimcthyltbr- 
maniid in (Jegenwcut radikallieternder Polymcrisation.sinitiatoren, wie z. B. Azobis(isobutyroniirir) oilcr Benzoylper- 
oxid, bei crhohten Tcmperaturen, in der Regel bei 30 his I 'MrC. vorzugsweise bei 40 bis 70"C moglichst unter Wasser- 
und LufiausscliluB hergcstellt. Die Fsolicrung kann durch Ausfallcn mit geeigneten Mitteln. z. B. Methanol erfolgen. Die 
Produkte konnen durch Umr'allcn. z. B. mit Chloroform/Met ha nol gercinigt werden. 

Weitcrer Gegenstand dcr Erfindung ist also ein Vertahren zur i rerstellung der Seitengruppenpolvmeren durch Copoly- 
nierisat ion dcr cntsprechendcn Monomcren. 

Die Hcrstellung isotroper Filme gclingt. ohne daB aut'wcndige C)rientierungsverl'ahren unter Nutzung exierner Fclder 
und/oder von Oberniichencrt'ekten nolwendig sind. Sic lassen sich dureh Spincoating, Tauchen. GicBen odcr andcre tech- 
nologisch Icicht beherrschbare Bescliichtungsverrahren auf Unterlagen aulbringen. durcli Pressen odcr FintlicBcn zwi- 
schcn zwei transparentc Flatten bringen odcr eintach als selbsitragende Filme durch GieBcn odcr Fxtrudicrcn herstcllen. 
Solehe Filme lassen sich durch schlagartiges Abkiihlen. d. h. durch eine Abkiihlungsrate von > 100 Kyniin; odcr durch 
rasches Abzichen des Losungsmittels auch aus lUissig-kTistallinen Polymeren herstcllen, die Strukturelcmente im be- 
scliriebenen Sinne enthalten. 

Die Scliiclitdicke soldier Filme liegt vorzugsweise zwischcn 0,1 ynu und l0O).nii, insbcsondcrs zwischcn 0.1 und 
5 i-iiu. 

Fin weitcrer Gegenstand der Erfindung sind also Filme (sim-ohl sclbsttragetKle als audi solclie in Form von Beschich- 
tungen) aus den beschriebenen Polymeren sowie mit diesen Filmen bcschiciiiete IVager. 

Die criindungsgemaBen Seitengruppenpolymeren sind ini glasartigen Zustand der Polymeren optisch isotrop, ainoqih. 
transparent und nicht-lichtstrcuend und konnen selbstiragendc Filme bilden. 

Vorzugsweise werden sic aber auf Trageniiaieriatien, beispielsweise Glas odcr Kunststoffolien, aufgcbraeht. Dies 
kann durdi verschicdene an sich bckannie Technikcn geschehen. wobci das Verfahren danach ausgewahlt wird, ob eine 
dicke Oder diinne Schicht gewiinscht wird. Diinne Schichten konnen z. B. durch Spincoaten oder Rakeln aus Losungen 
Oder der Schinelze. dickere durch Fiillen von vorgefcrtigtcn Zellen, Schmelzpres.scn odcr Fxtrudicrcn erzcugt werden. 

Die Polymeren lassen sich zur digitalen oder analogcn Daicnspeichcrung im weitesten Sinne, beispielsweise zur opti- 
sehen Signalverarbeitung. zur Fourier-Transformation und -Faltung oder in der koharenten optische Korrelationstechnik. 
verwenden. Die lalcrale AuHosung wird durch die Wellenlangc des Finschreibelichts begrenzt. Sic erlaubt eine Pixel- 
groBe von 0.45 bis 3000 nm. bevorzugt ist cine PixelgroBe von 0,5 bis 3() pm. 

Diese Itigenschaft macht die Polymeren zur Verarbeitung von Bildern und zur Informal ionsverarbeitung mi tie Is Ho- 
logrammen besondcrs geeignet, deren Reprodiikt ion durch Auslcuchten mit eineni Referenz„strahl erfolgen kann. Analog 
laBt sich das Interfcrenzniustcr zweier monochroiiiatisdier koharenier Lichtquellen mil konstanier Phasenbeziehung 
speichem. Enisprecliend lassen sich dreidiniensionale liolographische Bilder speichem. Das Ausle.sen crfolgl durch Be- 
leuchtung dcs I lologramms mit monochromaii.schem, koharenteni Licht. Durch den Zusamnienhang zwischcn deni elek- 
Irisclien Vektor dcs Lichls und der damit verbundenen Vorzugsrichtung iin Spcichermedium laBt sich eine hbherc Spei- 

7 
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chcrdichte als bei cinem rein hiniiren Sysicin erzcugcn. Yic'i ilcr ^inaloiien S[x:iclieaiiiu konncn Wcnc tier < Irauskala koii- 
tinuierlich und ortsaurgelost eini:estcllt werdcn. Das Auslcscn analog gcsix:iclicrtor Information iicscliiclu im t,xilarisicr- 
ten Licht, wobei man jc nach Stcllung der Polarisaioren das jxisiiive cxlcr das neizalivc Bild hcrvorholcn kann. I licrbci 
kann einersciis der diirch die Pliasenvcrscliiebung von ordeniliclicm und auL^erordcnilichem Strahl erzeuuie Konirasi dcs 

5 Films /Avisehen 7Avei Polarisatoren genutzi werden, wobei die Hbenen des Polarisators vorteilhaft cinen Winkel von 45** 
zur Polarisaiionscbene des l-inschreiblichts hilden und ^lie Polarisationsebcne dcs Analysaiors enivveder senkreclil kxlcr 
p^irallel zu der des Polarisators steht. !*ine andcre Mdglichkeit bestclu in der Dctektion des durcli induzierte Doppclbre- 
chiing veriirsachten Ablenkwinkels des Leseliehts. 

Die Polymeren lassen sieh als opiische Kont|K>nenien verwenden, die passiv sein odcr akiiv schaltbar scin konnen. ins- 

10 besondere tur hologralische Optiken. So kann die hohe lichtinduzierte optischc Anisotropic zur cickirischcn Modulie- 
rimg der Intensitiii und/ oder des Polarisationsziistandes von J^ieht genutzt werden. Hntsprecliend kann man aus eineni 
Polyiuertilm durch hologratisclie Sirukturicrung Kom|xincnten herstellen, die Abbildnngseigenscliatien hahen, ilic mil 
Linsen odcr Giilcm vcrgleiclibar sind. 

Weiterer Gegcnstand der Eriindung isi also die Verwendung der bcschriebcncn Polymeren iiiropiische Baueleniente. 

15 Die Prozentangabcn in den nachTolgendcn Beispielen beziehen sich - falls nicht anders angcgcben - Jeweils auf das 
Gewichi. 

Be is pie Ic 

20 Bcispiel 1 Hcrstellimg der Polymcrisate 

1.1 Herstcllung der Monomercn 
1.1.1 aus Mcthacrylclilorid 

25 

100 g N-Methyi-N-(2-hydroxyethyl)-anilin werden in 100 ml Chlorofonn gclost. Man gibt bei 40"C unier Riihren 
tropfenweise 1S2,6 g rrietliyiamin uiul 137.2 g Methacrylchlorid langsani hinzu und riihn bei 40*^C tiber Naclii. Danach 
verset/.t man die Reaktionsiosung mil 50(") ml Chloroform und sehuttett 5 mal mil jc 200 ml Wasser aus. Die organisclie 
Phase wird iiber wasserfreiem Magncsiumsnlfai getrocknet, niit Kupfer( Ilclilorid vcr.sctzi utid nach Abdeslillieren des 
.to Losungsmiticls im Hochvakuum destilliert. Der Mcthacrylester des Hydroxycthylantlins gchi bei 1 27-1 30'^'C/55 nibar 
als wasscrklare Flussigkeit iiber. Die Ausbcuie betriigi 49,5 g. 

1.1.2 aus Mcthacrylsaure 

J5 In eine Losung aus 100 mi N-Melhy!-N-(2-hydroxycthyl)-anilin, 26.^ ml Mcthacrylsaure und 26.5 g Hydrochinon in 
398 ml Chlorofonn werden bei Rautnlemperatur unter Riihren 50 ml konz. Schwcfclsaure getropft. Nach dem Stehen 
iiber Nacht wird aufgehcizi und das Reaktions wasser azeotrop entfemt. Nach dem Abkiihlen wird mit konzentrierlcr 
wiiBriger Sotlalosung ein pH von 7 bis 8 eingestellt. und das Produkt wird aus diescr Losung durch Ausschiitteln mil 
Ether exirahierr. Man verfiihrt wie oben angegeben weiier und erhall eine Ausbeuie von 56 g. 

40 

1.1..1 Monomer mil der F.ndgruppe -A 

7,15 g 2.4-Dicyanoanilin werden bei 0 bis 5"C in cincr Losung aus lOO ml Fisessig. 20 nil Pho.sphorsaurc und 7,.S ml 
.Schwcfclsaure mil 24 g NiirosyLschwcfclsaurc diazotiert und 1 h nachgcriihri. Man gibi die Rcaklionsmischung zu cincr 
-45 Losung von 15,3 g N-Meihyl-N-( 2-melhacryloytoxycthyl )-anilin und 1.5 g Harnsioff in 60 ml Fi.sessig. wobei die'Iem- 
pcratur auf lO'^C gchallen wird. Nach kurzcm Nachrulircn wird die Rcaklionsmischung mil Soda auf cincn pH-Wcrt von 
3 gestcUt, der Niedersclilag abgcsaugi, mil Wasser gewaschen und getrocknet. Man crhiili 14.4 g cincs rolen Festsioffs, 
der ohne weitcre Reinigung weiter verwendei wird. 

50 1 . 1.4 Monomer mit der Endgruppe -P 

Zu cincr Losung von 33 g 4-( 2-Mctluicryloyloxy )-ctho\y-bcnzocsaurechlorid in 100 ml Dioxan werden 27.6 g 4- 
An)ino-2',4'-dicyano-azobenzol in .500 ml Dioxan gcgebcn. 2 h gcriihri und das Produkt durch FingicBen der Losung in 
2 I Wasser gctalll. Der Nictlcrschlag wird abgcsaugi. getrocknet und durch zwcimaligcs Umkrisiallisicrcn aus Dioxan 
55 gereinigl. Die Ausbeuie beiriigt 30.4 g an orangerolen Krisiallcn mil eincni Fp. von 215-217^'. 

1.2 Herstcllung des Co[x:»ly men sals 

2,7 g Monomer 1.1.3 und 5,19 g Monomer 1.1.4 werden in 75 ml DMF unter Argon als Schuizgas mil 0.39 g Azo- 
60 bi.s(isobuiyronitrin als Polymerisationsiniiiator bei 70"'C zur Polymerisation gcbracht. Nach 24 h wird filirien, das DMl- 
abdcsiilliert. der Riickstand zur Entfemung nicht umgesctzicr Monomercr mil Methanol ausgekocht und bei 120"C im 
Mochvakuuin getrocknet. Man erhall 7.18 g eines amor^ihen Cofxilynicrisats mil cincr GlasLibergangstcm[x.Tatur von 
144%', desscn opiische Eigenschalten in Bcispiel 3.5 angcgcben sind. 

Zur Herstcllung weiterer Coix)lynicrisate vcrfahrt man analog. 

(S5 
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Bcispici 2 



Variation cies A bs I am Is dor Absorplionsmaxiiiia 



Hcrstcllutiii dcr MclSprohen: 2x2 cm groik Cllasplattchen dcr Dickc 1 . 1 mm werdcn in oincm Spincoater I liaiian Siiss 
RC 5) placicrt unci mil 0.2 nil cincr Losnng von I5()^z iler nachtoliicn*.! angogcbcnen Poiymcrisato in I 1 absoliitem Tc- 
{rahydrofuran bei 200() U/niin in 10 sec beschichtct. Die Schicht isi 0.9 pm dick, transparent und amorph. Zwischen gc- 
krcuztcn Polarisatoren ersclieint die FUiclie bci TagesUcht gleicimiaBig diinket. Anzeichen Tur polarisicrende Bereiclie 
werdcn niclit beobachtei. 

Die MeBplattchen worden mit cinem Ar-lonen Laser tiiit einer Leistutig von 250 mW/cm- bei einer Wellenlange von 
514 nm heliclitet, wobei sieh eine Doppelbrecluing aufbaiil. Die maximal erreichbare Doppelbrecbung An in cler Poly- 
merschicht wird in zvt'ei Scliritten best i mint: 

ZuersI wird der maxiniale induzierbare (Janguntersehied AA,, dcr zwischen gekreuzien Polarisatoren eine ALitheliung er- 
zeugt. durcli citie Messung niit cinem Hhringhaus-Kompensator bestimnit. Die quantitative Bcstimtiiung ert'olgt durch 
die Kompensation dcr Autlicllung. Dies geschiehl durch Drehung eines in den Strahlengang gehrachten Quarzkristalls. 
iler tlie optische Wegliinge und daniit den Gangunterschied andert. Man ennittelt nun den Gangunterschied. bei deiii die 
Autliellung vollstandig koinpensieri wird. Die Messung niuL^ init Licht einer Wellenlange vorgenomtiien werden, die au- 
Berhalb des Absorptionshereichs der Verbindungcn liegt. um Resonanzeffektc zu vermeiden. In der Regel geniigt ein Ile- 
Ne- Laser der Lmissionswellenliinge 6}} nm, bei langvvelligen Absorjitionen wird mit Licht eines Dioden lasers der Wel- 
lenlange 820 nm gemessen. Die verwendete Auslese wellenlange ist in den folgenden ^Libellen unter der Spalteniiber- 
schrit't "X" angegehen. 

Tn einem zweiten Schritt wird die Schichtdicke des Polymers mit eineiii mechanisch wirkenden Scliichtdickenniel.>ge- 
riit (Alphastep 200; Hersteller: Tencor rnstruments) gemessen. 

Die Doppelbrechungsanderiing An wird aus dem Qiiotienten des dangunterschietls AX und der Schiclitdicke d be- 
stimmi: 




Die Bestimmung der Absorptionsmaxima geschieht durch Auswerten der UV/Vis- Absorption sspekt re n. Bei exiremen 
Mischungen kann es vorkoninien, daB nur noch ein Peak auswertbar ist. In solclien Fallen nnS man den nicht ablesbaren 
Wert mit dem aus dem emsprechcnden 1 : 1-Copolymerisat substituieren. 

Zur Herstellung der Verhindungen und Messung der Daien verfiihrt man in den tblgenden Beispielen analog. 

Man erhiilt fiir den Fall Tl=T-rQ' ¥^Q-. A #P: 




O 



n Mo!-% 




Formel 2 
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Beispiel vp Avp.^ An m n raW/cm^ X[nm] 



Rl=H; R2-CN; R^-CN; R^CN 

2.1 22 900 25 300 2 600 0,110 70 . 30 250 820 



Rl=CN; R2=CN; R3=H; R4=CN 

2.2 20 300 27 100 6 800 0,183 60 40 60 633 

2.3 20 400 26 700 6 300 0,136 40 60 60 633 



Rl=H; R2=N02;R^=H; R^=CN 

2.4 21 400 27 000 5 600 0,176 40 60 60 633 



RI-NO2; R2-NO2; R3=CN; R^=CN 

2.5 19 300 25 600 6 300 0,190 70 30 250 820 



Ri=N02; R^=N02; R3=H; R4= NO2 

2.6 18 000 26 700 8 700 0,075 70 30 250 820 



m Mol-% 



n Mof-% 




Formel 3 
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^Vp-A An m n mW/cm^ X[nm] 



2.7 19 400 27 900 8 300 0,197 50 50 250 820 



2.8 20 000 25 400 5 400 0,287 70 30 250 820 



Ri=CN; R2=CN 

2.9 19 000 25 900 6 900 0,295 60 40 250 820 



Rl= CN; R2= H 

2.10 19 000 27 400 8 200 0,451 60 40 250 820 



m Mol-% 



n (VIol-% 




Formel 4 

Beispiel vp Avp.^ An m n mW/cm^ A-[nm] 

2.11 I9 200r 27 800 8 600 0,148 50 50 250 820 
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Formel 5 



n Mol-% 



15 



m Mol-% 




Beispiel Vp ^vp.^ An m n mW/ctn^ X[nm] 

2.12 20 700 26 000 5 300 0,120 50 50 250 820 



m Mol-% 



55 

m Mol-% 

60 




Formel 6 
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Beispiel vp ^^P-A An m n 

2.13 18 900 23 400 4 500 0,250 50 50 



mW/cm^ ^[nm] 
250 820 



Beispiel } V=T":Q^ ^ A = p 



n Mo!-% 



m Mol-% 
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CN 



15 



Analog fieispicl ] wird cin Copolynierisat dcr Foniiel 7 liergestellt und cntsprechcnd Beispiel 2 eine Prohe gefcrtiiit 
und geiiiessen. Man eihiilt eine Doppclbreehungsandcruni; An, eingeschriehcn hei 488 nm wie folgt: " 40 



Beispiel vp Avp.^ An 



m 



3.1 25 000 28 000 3 000 0,232 50 



n mW/cm2 X[nm] 
50 250 633 



45 



50 



60 



r>5 
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n Mol-% 



10 




20 



m Moi-% 




f.5 
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-40 



45 



Beisptel 


Va 


Vp 


Avp.A 


An 


m 


n 


mW/cm^ 


>.[nm] 




= R^ = R'* 


= CN 














3.2 


20 400 


25 800 


5 400 


0,175 


10 


90 


60 


633 


3.3 


20 400 


25 400 


5 000 


0,197 


20 


80 


60 


633 


3.4 


20 400 


25 300 


4 900 


0,414 


30 


70 


60 


633 


3.5 


20 400 


25 000 


4 600 


0,158 


40 


60 


60 


633 




- H; R^ = 


R'* = NO2 














3.6 


19.200 


26.700 


7.500 


0,171 


70 


30 


250 


820 


3.7 


19.800 


25.600 


5.800 


0,145 


50 


50 


250 


820 


3.8 


21.300 


25.000 


2.700 


0,116 


30 


30 


250 


820 



^0 



BcispicI 4 T' ^T-: Q'=Q". A=P 
Analog B c i s p i e 1 1 w i n 1 e i 11 Copo I y n ic ri sa t dc r Fo i n icl 
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CN 



I 1 — 1 

m MoI-% \ o 

rTTV 



o 



Formel 9 
hciecstollt. 




N, 




CN 



Beispiel vp Avp.^ An tn n mW/cm^ X[nm] 



R=CH3 

4.1 27 000 27 400 400 0,103 60 



40 200 633 



R-H 

4.2 27 600 28 300 500 0,104 60 40 200 633 

Beispict 5 T'=T-; Q^=Q', A=^P 



m Mol-% 




CH 





CN 



n MoI-% 






N(CH3)2 
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Beispiel vp Avp.^ An m n mW/ctn^ X[nm] 

5.1 21 600 23 400 1 800 0.211 50 50 60 633 



Reispiel 0 Waniiefesiigkeii 

If) CilaspKittchcn licr GroBe 2x2 cm wcrdcn wie in Beispiel 1 beschricben iiiit eineiu Polymer iiemUB Beispiel .1.3 bc- 
schichiei uml 1 1 Felder ( tlaitields ) so eingeschrieben, daB eine Reihe unsleigender Transmission zwischen ca. 0 und 82% 
mit ungetahr gleichem Absiand entsteht. Die 'IVansmission wird unmiiielbar nach dem Hinschreiben bestimmi. Sie deti- 
nierl den Ausgangszustand. Man liiBt diese Probe 2 Monate bei Raunitemperaiiir obne weiteren Schutz abge^iunkelt lie- 
gen. Danach lageri man je ein weitcres dieser Plallchen 24 h bei 60"C, 8U%' und 1 20X' in eineni Trockenschrank und be- 

15 stinimi die Transmission erneui. Man erhiili so 4 Wertereiben, die mit dem Aiisgangszustand verglichen werden. In dcr 
folgenden Tabelle I sind die Wcrte fiir die Transmission angegeben: . 

labelle 1 " 



Ausgangs- 


2Mt./ 


24 h/ . 


24 h/ 


24 h/ 


zustand 


20^C 


60°C 


80°C 


120°C 


82 


75,4 


68,9 


83,6 


72.2 


73,8 


67,2 


65,6 


75.4 


68,9 


65,6 


60,7 


59,0 


64,0 


54,1 


50,8 


45,9 


52,5 


55,8 


49.2 


54,1 


45,9 


52,5 


55,8 


44,3 


19,7 


24.6 


29,5 


37,7 


19,7 


32,8 


21,3 


24,6 


29,5 


16,4 


19,7 


14,8 


14,8 


26,2 


16,4 


9,8 


9,8 


13,1 


16,4 


11,5 


6,6 


6,6 


11,5 


11.5 


9,8 


0 


0 


6,6 


8,2 


4,9 



In der ersten Spalle sind die Werie fiir die Ihseli hergestellte Probe bei Rauniieniperatur gemessen angegehen, in 
Spalie 2 ist die gleiclie Messung naeb 2 Monaten Lager/.eit wicderboh worden. Die tibrigen Spalten entspreelien den 
50 MeBreihen nacli Lagerung bei der in der ersten Zeile angegebenen Temperatur. Triigt man die Wertc aus den Spalten 2 bis 
5 gegen die in der Spalte 1 aiif, so erhalt man eine (jerade mit der Steigiing 1. Die Grausiuten veriindcm sicli also nielit 
bei der Einwirknng eriiobter temperatur. 

Paientanspriiche 

55 

1. Polvniere, die an ciner als Ruckgrat wirkenden Hauptkeiie Seiienketten unterschiedlicber Art tragen, die beide 
elektromagnetiscbe Strahliing (mindestens fiir die eine Art: vorzugsweise der Wellentange des sichibaren Liebts) 
absorbiercn konnen mit der MaBgabe, daB die Absorptionstnaxitna der unterschiedlicben Seitenkeiien mindesiens 
200 und maximal 10 0(XK-m~' voneinander eniternt sind. 
60 2. Polymere nacb Anspruch 1 mil Seiiengmp|?en der Fonneln 

-S'-T'-Q'-A (I) und 

-S--'r--Q--P (ri). 

65 

worin 

S'. S- unabbangig voneinander Sauerstoffs Scbwefel oder NR'. 
R ' Wasserstoff o<ler C, -CVAlkyl. 

16 
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r'. 1- imubhaiigii; voncitKitulcr den Rest (Clfj),,. tier gcgchcncnt -ills durch -0-. -NR'- ixler OSiR'.O- iinrcrhro- 
cliL'd umi/odcr iicgchcfiLMiralls duich Mcihy! odcr I-ihyl subsiiiuicri scin kunn. 
II die Zahlen 2, :UHlcr 4, ' ' . 

Q', Q~ unuhhiingig voneituinder einen zweibindigen Rest; 

A, P unabhiingig voneinandcr eine Hinheit, die elekiroiiiugneiische Siralilung aufnehnien kanri. 
bevleuicii. 

3. Polyiiicre iiaeli Anspruchen 1 und 2, wobei A uiid P den Foniiein 



und 



-N=N 




(X) 



10 




(XI) 



entspieclien, worin 

R-.Wasserstolf Oder Cyano. 

R~ Wassersiotfoder Methyl. 

W Sauerstotr Oder Nl^' und 

R^ (,'vario oder Diriiethylaniino becieuten. 

4. PolvTiiere naeh Anspriichen I bis 3. worin die Gruppen -S'- T'-Q'- bzw. -S-- T^-Q-- den l-orineln -OCH.CH.O- 
-OCH/;H.OCFI.CHjO- und -OCH>CH.-[vn<'- entsprechen. ' " " 

5. Poly me re naeh Anspriiehen 1 bis 4, worin die Hauptkette ein Poly(nieth)-acrvloyl ist, 

6. Polyinere naeh Anspriichen I bis .S, in die mil polarisiertetn Lichl boppelbrechungsandeiungen von uber(J,15 
eingesehrieben werden konnen. " 

7. Verluhrcn zur Mersiellung von Polynieren naeli Anspriiehen 1 bis 6, wonach man Mononiere der Forniein 



CH— C-CO — — — A 



und 



<5 



40 



R 



ch: 



:c-co- 
I 

R 



-T^—O^- 



sowie 



-4.S 



gegebenenfalls weilere Morioinere milcinatider eopolynierisiert. 
8, Filnie aus Polynieren naeh Anspriiehen I bis 6. 
y. Mil Filnien naeh Ansprueh 8 besciiichtele .Triiger. 

10. Verwendung von Polynieren naeh Anspriichen 1 bis 6 zur Herstellung optischer Bauelenicnie. 



50 
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